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Das bei der thermischen Zersetzung von 4-Benzoyl-2,3-
dioxo-5-phenyl-2,3-dihydrofuran (1) intermediir auftretende
Dibenzoylketen (2) kann im Sinne einer 1,4-Cycloaddition
mit aromatischen Nitrilen' bzw. Heterocumulenen? reagie-
ren. Die Frage, inwieweit sich auch C=N-Doppelbin-
dungssysteme als Cyclisierungskomponente fiir 2 verwen-
den lassen, ist nun zundchst am Beispiel der Schiff’schen
Basen vom Typ des Benzylidenanilins untersucht worden.
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Bei der Durchfiihrung dieser Umsetzungen ist vor allem die
Einhaltung spezieller Versuchsbedingungen wesentlich, da
durch den direkten Angriff der Schiff’schen Base an noch
nicht zersetztem 1 Nebenreaktionen auftreten. Ahnliche
Beobachtungen sind auch bei Umsetzungen von 1 mit Iso-
cyanaten gemacht worden®. Eine. Abfangreaktion von 2
durch das jeweilige Anil unter Oxazinon-Bildung hat nur
im Fall des Benzylidenanilins zur Isolierung der erwarteten
cyclischen Verbindung 3 gefiihrt. Setzt man hingegen Ben-
zyliden-4-methyl-anilin bzw. Benzyliden-4-nitro-anilin als
dienophile Komponente fiir 2 ein, so liuft die Reaktion,
katalysiert durch Spuren von Wasser, zu den offenkettigen
Dibenzoylacetaniliden 4a bzw. 4b weiter.

(Diinnschichtchromatographisch ist jedoch auch in diesen
Fallen das Durchlaufen einer zu 3 analogen Zwischenver-
bindung beobachtbar.) Die dadurch manifestierte groBe
Empfindlichkeit von 4-Oxo-dihydrooxazinen (z.B. 3) ge-
geniiber Hydrolyse ist auch daraus ersichtlich, daB 3 bereits
unter milden Bedingungen (kurzes Erhitzen in Dioxan/
Wasser) zu Dibenzoylacetanilid (4¢)* verseift wird.

Verwendet man an Stelle von Dioxan Athanol als Lsungs-
mittel, so entsteht als stabiles Endprodukt der Hydrolyse
nicht 4¢ sondern Dibenzoylessigsidure-ithylester® (5). Der
Versuch, 4c¢ unter den gleichen Bedingungen wie 3 in #tha-
nolischer Losung in § iiberzufiihren, scheitert, was beweist,
daB durch den nucleophilen Angriff des Athanols der Oxa-
zinon-Ring an der Siureamid-Bindung gespalten werden
mufl. Verbindung 5 reagiert unter Entbenzoylierung mit
Hydrazin-Hydrat zum Pyrazolon-Derivat 6 weiter, welches
auch aus Benzoylessigsdureithylester und Hydrazin synthe-
tisiert werden kann®.

Es gilt nun noch néher zu beweisen, daB die Bildung von 4a
und 4b tatsiichlich iiber eine Oxazinon-Zwischenstufe ana-
log 3 abliduft. Das Entstehen von 4a und 4b wiire ja auch
Giber einen direkten Angriff von durch eventuelle primire
hydrolytische Spaltung des jeweiligen Benzylidenanilins ge-
bildetem 4-Methyl- bzw. 4-Nitro-anilin an der Zwischen-
stufe 2 denkbar. Dies ist jedoch nicht der Fall, da bei Ver-
wendung der genannten Aniline an Stelle der entsprechen-
den Anile unter gleichen Versuchsbedingungen die Gesamt-
reaktion zu véllig andersartigen Reaktionsprodukten fiihrt.
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5-Benzoyl-4-ox0-2,3,6-triphenyl-2,3-dihydro-47/-1,3-oxazin (3):

Zu e¢iner Losung von Benzylidenanilin (3.62 g, 2 mmol) in Xylol
(50ml) wird unter Rick{lufl binnen 1 Stunde eine Lésung von
4-Benzoyl-2,3-dioxo-5-phenyl-2,3-dihvdro-furan ~ (1; 275 ¢,
tmmol) in Xylol (200ml) portionsweise zugesetzt und noch
1 Stunde erhitzt. Nach dem Erkalten fallen farblose Prismer aus;
Ausbeute: 1.5g (2794); F: 168 169" (aus Benzol).

C,oH, ) NO;  ber. C80.73 H491 N3.25

(431.5) gef.  80.82 5.09 3.42

LR, (KBr): v, = 1685 1645¢cm™’.

max T

"H-N.M.R. (CDCly): §=8.1-7.1 (m, 20H,,,), 6.9 ppm (s, 1 H).

Dibenzoylessigsiureanilid (4¢)*:

Eine Losung von 3 (0.1 g, 0.23 mmecl) in Dioxan (5 ml) und Wasser
(0.5 ml) wird 10 min unter Riickflu} gekocht. Nach Entfernen des
Lésungsmittels im Vakuum wird der 6lige Riickstand mit Metha-
nol (Sml) angerieben: Ausbeute: 50mg (42%;); F: 192" (Lit. *,
Fi1817).

Dibenzoylessigsiiure-4-methyl-anilid (4a):

Zu einer Losung von Benzyliden-4-methyl-anilin (3.9 g. 2 mmol)
in Xylol (50ml) setzt man unter stindigem Sieden innerhalb
1 Stunde 4-Benzoyl-2,3-dioxo-5-phenyl-2,3-dihydro-furan (1
2.78 g, 1 mmol) als Lésung in Xylo! (200 ml) portionsweise zu und
beliBt den Ansatz noch 1 Stunde bei 150°. Das Xylol wird im
Vakuum entfernt, das zuriickbleibende O1 geht durch Erwiirmen
in Athanol (20 ml) in Lésung und kristallisiert beim Erkalten in
Form farbloser Nadeln; Ausbeute: 2.7¢g (76%;); : 179 180" (aus
Eisessig).

Cy3H i yNO;  ber. ¢'77.29 H 536 N 3.92

(357.4) gef. 7746 5.51 4.05

LR, (KBr): v, =3280. 1690, 1645 cm .

TH-N.ML.R. (DMSO-d,): § =102 (s, NH), 8.2-7.1 (m. 141i,,..).
6.8 (s, 1H), 2.3 ppm (s, 3H).

Dibenzoylessigsiiure-4-nitro-anilid (4b):

Unter analogen Versuchsbedingungen liefert die Umsetzung von
1(1.4¢,0.5mmol) und Benzyliden-4-nitro-anilin (1.4 g, 0.53 mmol)
farblose Nadeln; Ausbeute: 0.8 g (58%): F: 180182 (aus Buta-
nol).

CyoH  N,O5 ber. C68.03 H415 N7.21

(388.4) gef.  68.07 4.36 710

I.R. (KBr): v, =:3300, 1690, 1645cm .

"H-N.M.R. (DMSO-d,): 6=10.2 (s, NH), 87-7.1ppm (m,
14H,,,.)

Dibenzoylessigsiure-athylester® (5):

Eine Mischung, bestchend aus 3 (0.2g, 0.46mmol), Athanol
(20ml) und Wasser (0.5 ml) wird 2 Stunden unter RiickfluB ge-
kocht. Nach Einengen der Losung im Vakuum auf § ml Gesamt-
volumen kristallisicren beim Erkeltea feine Nadeln: Ausbeute:
0152 (71%); F: 1127 (Lit. °, F: 1127),

5-Qxo-3-phenyl-A>-pyrazolin® (6):

Dibenzoylessigsiurc-iithylester (5; 0.4g, 1.36mmol) wird in
Athanol (30 ml) zusammen mit Ilydrazin-hydrat (2ml) 2 Stun-
den unter Riickiluf erhitzt. Abdestillieren des Ldsungsmittels
im Vakuum hinterlidBt ein gelbes Ol, welches beim Anreiben mit
Athanol kristallisiert: Ausbeute: 0.132(62%;): F: 235" (aus Xylol)
(Lit. °, F:236).

CoHGN,O ber. C 67.48 H503 N17.49

(160.18) gef.  67.34 515 17.44

Dicse Arbeit ist Herrn Doz, F. Knoiz, Institut fitr Pharmazeu-
tische Chemie der Universitit Graz, zum 60. Geburtsiag ge-
widmet.
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